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Preceded traitamentde surfac et 
dispositif pour la mise n euvre du precede 



s La pi£sente invention concerne un proeede de trattement de surface, tel que le depot 
d'un film-barriere ou la sterilisation, d'un objet a I'alde d'un plasma genera par un 
potential §!ectrique et un dispositif pour la mise en oeuvre du precede. 

Les materiaux polymerisables tels que le PET (Polyethylterphtalate), le PE 

10 (Polyethylene), le PP (Polypropylene) et autres, sont utilise dans diverses industries 
pour des produits tels que les recipients pour boisson et nourriture, les flacons et tubes 
phamaceutiques et de parfumerie, les reservoirs a essence, les recipients pour 
produts chimiques, les tubes au neon pour les reclames nocturnes, notamment en 
raison d'un bas coQt et poids de oes materiaux. Neanmoins, un das desavantages d s 

is mateiiaux polymertques est leur permeabilite aux gaz. La permeabilite des bouteilles 
PET utilisees dans Industrie alimentaire, par exemple, permet a loxygene de diffUser a 
travers la paroi de la bouteille et d'oxyder les aliments ou boissons qui, de par ce fait, 
perdent progressivement leurs propri6tes telles que leur saveur, odour, couleur. Les 
boissons gazeuses, par contre, perdent leur gaz carbonique. La permeability excessive 

20 des recipients en matiere plastique diminue le temps de conservation des aliments. La 
diffusion de gaz a travers les parois en mati&re plastique peut avoir des effets nefastes 
sur un grand nombre d'autres produits, tels que des produits pharmaceutiques, 
cosmotiques, d'hygiene et d'entretien menager. Dans le cas de reservoirs a essence ou 
d'autms recipients contenant des produits chimiques, la permeabilite des materiaux 

25 plastiques permet a ces produits de s'infiltrer dans la matiere plastique de sorte qu'elle 
ne peut plus etre facilement recyclee, qu'elle peut representor un danger d'incendie. La 
permeabilite des tubes en plastique fait que les tubes au neon en plastique ne peuv nt 
pas etre commercialises vu ia perte de gaz au travers de leur paroi, qui rend leur dure 
de vie trap courte pour qu'ils soient commereialisables. 

30 

Un autre probleme des materiaux plastiques provient des molecules aromatiques, telles 
que I'acetatdehyde, qui se forment dans le volume du materiau et qui diffusent par la 
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suite vers (a surface, se transmettant au liqukfe remplissant le recipient De telles 
moleoules alterant le goQt et I'odeur de la boisson ou de faliment. 

II exfote des materiaux polym'riques impermeables et compatibles avec les produits a 
conserver, comme par example le PEN, mais trap chers et lourds pour etre 
avantageusement commercialisables. 



Pour surmonter ces inconvenlents, une des solutions consiste a utiliser, pour fa 
fabrication du recipient, des materiaux multicouches, comprenant une ou plusieurs 
10 couches de produit polymerique relativement impermeable, ou une couche de feuilie 
metaflique (aluminium par exemple), impermeable, ces couches etant protegees sur 
teurs deux faces par des couches de matiere plastique par exemple PET, compatibles 
avec les produits a conserver dans le recipient. Cette solution est efficace mais les 
r6cipj€.nts ainsi fabriques sont chers et lourds. 



Un autre moyen consiste a revStir fa surface- interieure du recipient d*un film 
imperneable dit "barriere". Differentes compositions peuvent former des barrieres sur 
des pclymeres, telles que le carbone, I'oxyde d'afuminium et I'oxyde de sillcium (SiO z ). 
Une des methodes connue de depot de barrieres est le depdt par un plasma en contact 
avec la surface et en presence d'un gaz fournlssant fes molecules formant la couch . 
Le depfit de film par plasma est avantageux parce que, d'une part, le plasma prepare la 
surface au depdt en la nettoyant et en I'activant et, d'autre part, il permet de 
decomposer le produit fournlssant les molecules barrieres, de les transporter jusqu'a la 
surface a traiter, et de contrdler la composition et la stcechiometrie du film a deposerde 
25 facon i\ respecter les exigences d'adhesion, les proprietes optlques, la qualite de ia 
surface en contact avec le produit a conserves 

Dans l'<itat actuel de la technique, des depots de plasma sous vide et des depflte d 
plasma a pression atmosph6rique sont proposes. Les techniques sous vide permettent 
de traiter uniformement les surfaces complexes, telles que la surface int6rieure d'une 
bouteillc! PET, mais elles sont lentes et relativement coQteuses vu la necessite de creer 
et de tnavailler dans une chambre a vide. L'equipement correspondant st complexe, 
extremement ch r et drfficilement adaptable a differents types de recipients. L'exigence 



2 



27-03-2001 



Printed: 10- 12-2001 



SPEC 



01810318 



pour I'equipement d'etre parfaitement hermetique est tres difficil a assurer et la 
mauvaise execution de cette exigence se repercute sur la rep 'tition des proprietes du 
flinvbarriere. 



s Des rnethodes utilisant des plasmas a pression atmospherique. ont ete discutees dans 
plusie.urs publications telle* que ie brevet GB 1,098,693, la demande PCT WO 
9722369 et la demande PCT WO 9946964. 



Dans ie brevet GB 1,098,693 on decrit un dispositif de traitement de surface interieure 
to d'une bouteille en plastique pour la sterilisation de cette surface. Le dispositif comporte 
une Electrode centrale introduite, dans la bouteille, et une electrode exterieure 
entou-ant la bouteille, formant un systeme coaxial connecte a une source de courant a 
haute frequence. De I'argon (Ar) est introduit dans la bouteille par un orifice dans 
I'elect -ode centrale pour redulre le potentiel electrique necessaire a. la creation du 
is plasma. Le dispositif decrit dans ce brevet est caracterise par un champ electrique 
eleve de I'ordre de 460 V/cm et un courant tres faible de I'ordre de quelques 
mitliamperes. Le temps de traitement est trop long et la puissance trop faible pour que 
ce precede soit industrralisable et puisse concourir avec les m£thodes de plasma de 
vide. 

20 

Dans a demande WO 9722369 consacree a la sterilisation de recipients en matiere 
plastique, on propose de former un plasma avec une source de courant RF dont 
I'amplicude de courant est elevee. On propose en outre de sortir Pefectrode centrale de 
la bouteille, ce qui permet une cadence de sterilisation des bouteilles PET repondant 

25 aux b€«oins industrieis. Un desavantage du procede et du dispositif decrit dans cette 
demande est qu'ils ne permettent pas un traitement uniforme de la surface a traiter. On 
peut s'attendre a ce que le plasma ne recouvre qu'une partie de cette surface. II 
s'ensuit une mauvaise sterilisation des surfaces qui n'ont pas ete en contact avec I 
plasma. Pour les memes raisons, un tel procede ne permettrait pas de creer une 

30 barriero uniforme sur toute la surface interne d'un recipient 

Dans la demande WO 9946964, un procede de traitement de surface est decrit dans 
lequel un cordon pulse de plasma a pression atmospherique est forma qui balaie Ja 
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surface a traiter par un mouvement relatif de cette surface et du dispositif formant et 
confinant le cordon de plasma. On pourrait s'attendre a ce qu'un tel procede permette 
le dfeDot d'une couche par exemple impermeabilisante t une sterilisation uniforme de 
la surface a traiter, du fait que le cordon de plasma balaie toute la surface a traiter. En 
5 realttti. il s'avere impossible, par la methode decrite dans cette demande, d'obtenir un 
depot de film et une sterilisation de qualites satisfaieantes, pour les reisons decoulant 
de Paialyse physique qui suit du procede. 

Tout d'abord, il faut remarquer, de maniere generate que Pinvention WO 9946964 se 
10 refere a une categorie de plasmas, generes par decharges sous forme d'arcs. 
L'invention utilise le terme classique de stabilisation qui n'a de sens physique que pour 
des decharges d'arcs de plasma (voir definition de la stabilisation des decharges 
electriques par exemple dans le livre "The Applications of Plasmas to Chemical 
Processing. R. F. Baddour, R. S. Timmins. MIT Press, 1967, p. 14"). Toutes les figures 
15 de l'invention WO 9946964 confirment cette constatation. Les arcs considers dans 
('invention en question sont de deux types : arcs a courant continu et arc genere par 
une source radio-frequence, de type capacite. 

Les proprietes physiques de ces deux types de decharges sont identiques comme i'ont 
20 remarque beaucoup d'auteurs (voir R. F. Baddour et R. S. Timmins, par exemple). 

A precision atmospherique, comme e'en est le cas dans les exemples cites dans 
I'invenlion, les decharges par arcs creent un plasma en equilibre thenmodynamique 
(voir R F. Baddour et R. S. Timmins). 

25 L'arc ds plasma, appele dans l'invention WO 9946964 cordon de plasma, forme grace 
a la concentration des lignes de courant a haute frequence (decharge capacitaire), le 
long do I'arete de I'electrode laterale. mise a la terre, est une colonne de plasma 
pratiquement en equilibre thermodynamique. Ce cordon est forme dans le volume de 
gaz qui se trouve au voisiriage de la surface a traiter. Le courant eiectrique y est 

30 regulierement distribue, ainsi que la temperature. Entre la colonne de plasma et la 
surface a traiter, existe une couche limtte dans laquelle s'etablit un gradient de 
temperature (de I'ordre de lOMO 4 K/mm) et un gradient de concentration (de I'ordre de 
10 20 -10 a particules/mm). 

4 
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Ces deux gradients conditionnent un flux de chaleur et un flux de diffusion des 
parttoules activees vers ia surface, fe premier rechauffant te materiau traite et le 
second, en assurant le traitement (par exemple depot de film).Ce processus, 
typiqjement, est denomme dans la litterature, DPO (Dynamical Plasma Operation) (voir 
5 PP. Koulik, Dynamical Plasma Operating (DPO) of Solid Surfaces Proceedings of the 
International Workshop on Plasma Jets in the Development of New Materials 
Technology, 3.9 09 1990 Frounze, USSR ed by O.P. Solonenko and A.I. Fedorchenko 
•VSP" Utrecht the Netherlands. Tokyo, Japan 1990, p.639-653). 

10 II s'en suit que, suivant ce procede et le dispositif correspondant : 



15 



20 



25 



30 



1. Une partie importante, incontrolable, de I'energie depensee est perdue dans 
I'echauffement du gaz environnant et du materiau traite, d'oD faible 
rendement de la methode. 

2. Vu I'echauffement local, cornme le reconnaissent les inventeurs, j| est 
necessaira de creer un mouvement reletif, caracteristique de la method 
DPO, de deplacement de la colonne de plasma par rapport a la surface 
traitee. La Vitesse de ce deplacement, maiheureusement. est dictee non pas 
par la qualite optimale du traitement, mais par la necessite de ne pas 
surchauffer le materiau. Cette vitesse est done sur6levee par rapport a la 
Vitesse optimale de traitement 

3. Neanmoins I'exp6rience montre que des surchauffes locales sont inevitables 
et provoquent des claquages qui creent des defauts et des destructions 
locales du corps traite. 

4. De ce fait, la surface trartee, forc6e de se deplacer rapldement, entraTne une 
couche limite de gaz froid importante, qui souffle la d6charge et l'6loigne de 
la surface a traiter. Cet eJoignement, £ son tour rdduit le flux de diffusion des 
particules actives du plasma vers la surface a traiter, bloquant (arretant) la 
procede lui-meme. Done, apres un certain temps, la discharge n'a plus de 
raison d'etre, puisqu'elle fonctionne sans aucune action sur la surface traitee. 

5. C'est pourquoi, dans invention WO 9944964, it est propose de renouveier la 
decharge par impulsions dont la frequence, en fait, est dictee non pas par la 
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qualite du traitem nt, mais par l'exigence d'abs nee d'une surchauffe du 
materiau au-dessus de sa temperature critique (pour le PET, e'est 65-70 6 C). 

6. L* xperience montre que, etant donne que I cordon de plasma est un 
decharge de volume, inevitablement, pour le cas de I'operation de depot de 

5 film, dans le volume du cordon de plasma se forme de la poudre (par 

exemple de la poudre de SiOa). Celle-ci se depose, en partie sur la surface a 
traiter, lui donnant une apparence caract£ristique (voile bteuatre). Cette 
poudre n'a pas d'adhesion a la surface et peut etre facilement etiminee par 
frottis. Par contre, eile represente un obstacle a la creation d'un film de haute 

to qualite d'impermeabilite. 

7. En outre, le procede propose dans I'invention WO 9946964 ne permet pas 
d'adapter ('interface "substrat-film depose" en fonction de la qualite d 
traitement voulu, par exemple, en activant la surface traitee, avant le depot, 
pour assurer une bonne adhesion du film depose sur le substrat. II n'est 

is meme pas possible d'effectuer un simple bombardement electronique de la 

surface, les electrons n'ayant pratlquement pas acc&s a la surface traitee 
puisque, la couche iimite etant froide, la longueur de parcours moyen des 
electrons par rapport aux interactions elastiques (£ lO^cm) est de beaucoup 
inferieure a I'epaisseur de cette couche Iimite (s> 10' 2 cm). 

20 8. En plus, vu I'inertie du cordon de plasma a toutes variations de composition. 

et vu que le plasma a Tinterieur du cordon et les composants gazeux a 
I'exterieur du cordon, et notamment dans la couche Iimite, sont pratlquement 
a I'etat d'equilibre thermodynamique, il n'est pas possible, a I'aide de 
('invention WO 9946964 de former des films a plusieurs couches de 

25 differente composition, chacune d'elle etant preparee par un traitement 

adequat (notamment activation) des interfaces. 

9. L'invention WO 9946964 ne permet pas d'amplifier I'interaction "substrat 
solide-plasma", (et en particulier de aolldifier le film et d'en ameliorer 
('adhesion au substrat) a I'aide des vibrations ultrasontques generees par le 

30 plasma dans le materiau du substrat 

10. L'invention WO 9946964 dans la partie correspondant aux figures 9 et 10 
n'est realisable que lorsque est presente une electrode, de configuration 
particuliere ( nveloppee d'un corps dielectrique d'epalsseur variant selon la 

6 
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distance a I'electrode centrale, de forme epousant la forme du corps traite, 
etc.). Cette Electrode permet de concentrer les lignes de courant C'est cette 
concentration meme qui conditionne la formation du cordon. Celui-ci suivra 
done la • forme de I'electrode, ce qui est contrfilable, notamment, 
5 visuellement 

Led desavantagee mentionnee de invention WO 0046964 ont 6galement, en partie, 
rapport aux autres inventions se referant aux m6thodes, connues aujourd'hui, de 
traltement des materiaux polym§riques par plasma, notamment par plasma de vide. 

to 

Un but de la presente invention est de realiser un procede de traitement de surface qui 
permet de reduire ou d'eviter (es desavantages decrits plus haut II est avantageux de 
pouvoir effectuer un depot de barriere sur des recipients par plasma atmospherique. II 
est aussi avantageux de pouvoir effectuer d'autres traitements de surface tels que le 
is netto/age, le decapage, I'activation de surface, et la sterilisation. It est tres avantageux 
de pouvoir traiter la surface d'un objet complexe. M est avantageux de pouvoir traiter 
simultanement les surfaces exterieures et interieures d'objet creux (bouteilles, tubes, 
reservoirs). 

20 Des huts de invention sont realises par le precede selon la revendication 1 . 

Les ravendications dependantes decrivent des aspects avantageux de ('invention. 

Le proced<§ revendlque est avantageux car II permet : 

2s - d'eviter la surchauffe locale et moyenne du materiau traite, en utilisant, au 

lieu d'un cordon de plasma genere par la concentration des lignes de courant 
a haute frequence sur une electrode laterale exterieure, une decharge 
superficielle ramiftee par impulsions ultrasoniques, form6e de filaments qui 
apparaissent. se developpent en se deplacant le long de ia surface t 

30 disparaissent, le tout en un laps de temps de quelques dizaines de 

microsecondes, et ce, sans ('utilisation d'une electrode laterale concentrant 
les lignes de courant et le champ efectrique ; 
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- de realiser un plasma atmospherique, dit froid (voir Baddour et Tim m ins 
p.27), ca.d hors d'6quilibre thermodynamique, en contact avec la surface 
di'lectrique traitee, cel!e-ci restant 'galem ntfroide, et, de cefait permettant 
aux electrons de bombarder la surface traitee, I'activant substantiellement de 

5 cette manlere ; 

- d'6viter les claquages a travers la parol du corps traite dus a des surchauffes 
locales et qui provoquent des ddfauts et des destructions locales de la 
surface a trailer ; 

- d'eviter ^influence nefaste sur tout traitement de surface de la couche limite 
io formee sur la surface traitee ; 

- d'accelerer le traitement de surface (notamment son activation, le depot de 
film ou la sterilisation) en effectuant I'ionisation, et I'activation des particul s 
du plasma d I'aide d'ondes de choc issues des ramifications de la decharge 
lors de leur reflexion consecutive de la surface traitee, ce qui concourt a 

is assurer un contact physique de plasma avec la surface traitee, en particulier, 

le contact des electrons ; 

- d'intensifter le traitement de surface en g6nerant la decharge ramifiee de telle 
maniere qu'une partie de I'onde de choc inejdente, gener6e par les filaments 
de plasma de la decharge ramifiee, penetre a I'interieur du corps traite. ces 

20 vibrations ultrasoniques creant une agitation atomique equivalente, pour le 

traitement de surface a froid, a 1'agitation atomique provoquee par une 
augmentation de temperature du corps traite ; 

- d'intensifier plus encore le traitement de surface en ajoutant aux vibrations 
ultrasoniques du corps traite cedes d'un genSrateur d'uitrasons, n 

25 cholsissant, eventuellement, pour plus d'effet, en tant que frequence d 

generation, la frequence propre du corps traite ; 

- de rSalieer des depots suoceasifs de couches de differentes proprietes 
physiques, physico-chimiques et mecaniques, ces couches ayant une 
parfaite adhesion Tune, a i'autre, et assurant une bonne flexibility, une 

30 adhesion correcte au substrat, une solidite sufflsante et une bonn 

comptabilite avec le produit mis en contact avec le corps traite, tout cela 
condition n§ par Paction des vibrations ultrasoniques qui accompagnent la 
decharge ; 
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de traitor la surface, notamment interieure d'un objet complexe, sans ax s de 
symetrie, tel qu'un reservoir a carburant 



Un autre but d I' invention est de realiser un dispositif pour la mis n aeuvre du 
s procode qui permet d'eviter ou de reduire les desavantages mentlonn6s plus haut 

Des huts de invention sont realises par le dispositif pour la mis© en oeuvre du procadd 
selor la revendication 16. 



10 Les revendications dependantes decrivent des aspects avantageux de I'invention. 



Ce dispositif est avantageux, entre autres, parce qu'il permet : 

- d'eliminer I'electrode laterale, indispensable dans I'invention W09946964 et 
ne conserver qu'une electrode centrale, la seconde electrode a la terre, 

is servant settlement a dlstribuer les lignes de courant le long de la surface 

traitee do maniere a ce que oeJIe-ci soit balayee longitudinalement par I s 
ramifications de la decharge ; 

- de distribuer les composantes gazeuses utilisees pour le traitement de 
surface, le long de cette surface en les envoyant vers cette surface sous un 

20 angle a * 0, ce qui permet d'economiser les produits gazeux, d'uniformiser I 

traitement, et d'optimiser I'entree. I'ecoulement et la sortie des produits 
gazeux ; 

- de deplacer et de position ner les electrodes de maniere a eloigner ou 
rapprocher les filaments de la decharge ramiftee, notamment de les 

23 rapprocher au point de former un falsceau de filaments ; 

- de moduler les Impulsions de courant de maniere a optimiser le 
fonctionnement de la decharge ramifiee ; 

■ d'ajouter aux vibrations ultrasoniques propres du traitement des vibrations 
developpees par un generateur ultrasonlque exterieur, de frequence variable, 
30 de maniere, eventuellement a choisir, comme frequence des vibrations 

ultrasoniques ajoutees la frequence propre du corps tratte ; 

- d'eviter, eventuellement, la necessite du mouvement de rotation du corps 
traite, inevitabl dans le cas de I'inv ntion WO 9946964. 
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Dans la presents invention, on decrit un precede de traitement de surface d'un objet a 
I'aide d'un plasma genere par une decharge electrique dans lequel on forme et 
applique un plasma centre une partie de la surface a traiter. 

5 

Le plasma (1) est cr£& a I'interieur d'un corps (1) (recipient) a partir d'une source de 
courant (4) generant des impulsions de courant par I'intermediaire d'une electrode (3), 

i 

fonctionnant en regime Remission par champ electrique ou auto electronique (telle que 
definie dans la monographie : S. Krapivina. Procedes plasmochimiques en technologie. 
io Ed Chimle, Leningrad, 1981, p.27), et d'une electrode (2), mise a la terre, dont la forme 
et la disposition permettent la formation d'une decharge ramifies (10), constitute par un 
reseau superficiel de filaments de plasma provenant initialement du claquage haute 
tension. 

15 La discharge ramifiee, de par sa structure, a I'apparence visuelle de la couronne d'un 
arbre, sans tronc, projetde sur la surface a traiter (voir fig. 1). 

En r&alite, les photos prises d I'aide d'une camera d haute vitesse (voir fig.1') montrent 
que la decharge se presente sous forme de filaments ramifies de plasma qui 

20 apparaissent, se deplacent rapidement le long de la surface traitee et disparaissent. 
Cette decharge est precedee d'un claquage superficiel qui cree un canal precurseur. 
Comme le temps de vie de ces filaments ramiftes correspond a la frequence des 
impu sions de la source de courant qui les cree, i'ceil de I'observateur memorise un 
reseau de ces filaments, qui recouvre une grande partie de, sinon toute la surface 

25 traites. 

La decharge ramifiee est developpee par une impulsion de courant, dont le front a un 
durdo T| (voir fig. 3) telle que le plasma & I'interieur des filaments de la decharge 
ramif tee commence par se former et s'eehauffer isochoriquement. On a done pour ti la 
30 relation t^d/a 6Ci d est le diametre du filament (- 1mm) et a est la Vitesse du son dans 
le milieu (non ionise) qui entoure le filament (a~ 3.10 2 m/s). Typiquement ti<3/I0"* s. 
Au bout du laps de temps ti, la pression A I'interi ur du filament, du au 
developpement d la decharge et au passage du courant echauffant le plasma, est 

10 
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telle que, suite a la detente du plasma alimentee en energie par le courant, apparaTt 
une onde de choc qui excite, voire ionis , le gaz autour du filament (.'activation est 
surtout importante dans la zon ntre I filament t la surface car ell st provoque 
par I'ande incidente et I'ond reflechi de la surface traitee, voir fig.2. Le courant passe 

s a present principalement dans la zone limitee a I'onde refiechie, oO se deveioppe un 
plasma froid hors d'&quiiibre thermodynamique et en contact parfait avec la surface a 
traiter, ce qui permet, en particulier, aux electrons d'activer la surface trart£e. 
L'amolitude de la quantite d'energie developpee par I'impulsion du courant electrique 
est telle qu'une partie de I'energie de I'onde de choc incidente est transmise au 

10 materiau du corps traite par I'intermediaire d'une onde de choc penetrante (19) et s'y 
dissipe sous forme de vibrations ultrasoniques. Leur presence est eventueilement 
contrSlee a I'aide d'un capteur (15) standard d'ultrasons (fig. 1). Ces vibrations 
ultrasoniques soumettent les atomes du corps traite (froid) a des oscillations qui les 
eloignent et les rapprochent de leur position d'equilibre, creant, lors de leur eloignement 

is une situation favorable a leur liaison chimique avec des particules etrangeres venues, 
en ('occurrence, du milieu ionise et active par le plasma, par exemple, des atomes de 
silicitm et d'oxygene, lors du depot de film SiOx. 



Les vibrations ultrasoniques jouent done lors du traitement de surface un rol 
20 catalysant similaire, a celui bien connu, de ('augmentation de la temperature du corns 
traite L'avantage des vibrations ultrasoniques est que le corps traite reste pratiquem nt 
froid, puisque I'energie des vibrations ultrasoniques, va se dissiper dans ie volume 
avoisinant I'onde de choc et non localement. L'6chauffement du corps traite sera done 
relativement lent. 

25 

L'impulsion de courant neanmoins doit etre limitee dans le temps. En effet, I'energi 
developpee lors du passage du courant, dans le plasma, qui est d'abord hors 
d'equilibre thermodynamique, se d^pense a activer les particules des gaz d'apport (par 
exemple. 0 2 . O. Si. eventueilement C. H). Mais I'energie developpee par le passage du 
30 coursnt se depense aussi a echauffer le plasma, et a en augmenter le volume, 
evenements qui ne representent aucun avantage pour le traitement de la surface. 
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Au contraire, dans le cas du depot de film sur la surface traitee, I'echauffement du 
plasma n volum ne fait d'une part que favoriser la formation de poudre qui, en se 
deposant sur la surface traitee, la contamine et d'autre part echauffe le corps trait', 
approchant sa temperature de la temperature critique de destruction du materiau. 

5 

La duree de ('Impulsion de courant doit etre telle que le plasma reste frold et ne s 
deve oppe que le long de la surface traitee et non en volume, et que le corps traite 
garde une temperature inferieure a sa temperature de destruction. Cecl se controle par 
une mesure de la temperature du corps immediatement apres son traitement avec un 
10 capteur de temperature, par exemple un thermocouple que Ton applique au corps 
traite. 

Comme les filaments de plasma qui engendrent le mecanisme decrit plus haut, sont 
relativement distants les uns des autres, ily a lieu, pour recouvrir uniformement la 
is totalise de la surface a traiter de repeter les impulsions. Afin que les filaments ne 
vlenrent pas, tors d'une nouvelle impulsion, se^reposer sur le site des filaments 
precedents. Le laps de temps At entre deux impulsions doit etre plus grand que le 
temps de vie en "post d&charge" (tel que determine par exemple dans la monographie 
A. Ricard, Plasmas R6actifs SFV, 1995). 

20 

TypiCjuement pour des plasmas contenant des composantes telles que O2, N 2 , H 2 , Si, 
C, At £ 1-10 msec. 

La vibration ultrasonique du corps permet aussi d'expulser les gaz etrangers, absorbes 
25 dans les couches superficielles du materiau et d'eviter que, par la suite, lors de 
I'echauffement local du materiau par le plasma, ces gaz ne creent un flux allant a 
I'encontre du flux des particules activees du plasma, rempechant d'atteindre la surface 
du materiau et de I'activer en lui communiquant son energie, accumuI6e dans le 
plasma. 

30 

Pour plus d'efficacite, le gaz d'apport est dirige vers la surface a traiter a I'aide d'un 
tube incline d'un angl a*0 par rapport a la surface a trait r, cet angle etant I'objet 
d'une optimisation pour chaque cas concret de corps traite. Cet angle permet aussi 

12 
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d'organiser I'expulsion des gaz residuels. Les gaz d'apport p uvent aussi etre introduits 
dans I recipient traite, symetriqu ment, sous forme d'un jet conique, dont I'angle 
d'ouverture du cone est choisi de maniere a recouvrir uniformement la surfac 
interioure du recipient traite. 

5 

Dans le cas oD la distribution du gaz d'apport est executee sous un angle a par rapport 
a ta surface traltee, la distribution du plasma ne sera pas, en general, un'rfbrme sur 
toute la surface a traiter. C'est pour cette raison qu'un mouvement relatif de balayage 
de to surface a traiter par la decharge ramifiee doit dans ce cas fitre pr6vu. pour 
10 unifoimiser le traitement sur toute la surface a traiter. quelle que soit la complexite de 
sa geometric 

Les vibrations ultrasoniques du corps traite, suivant le precede revendlque, peuvent 
etre jimpliflees a 1'aide d'un generateur exterieur de vibrations ultrasoniques. 

is 

La frequence de generation de ces ultrasons peut etre choisie egale a la frequence 
propre des vibrations ultrasoniques du corps traite mesurable par des moyens 
classiquea. Dans ce eaa, Peffet d© resonance ameliore subatantieHement la qualite du 
traite nent opere. II y a plusieurs autres frequences qui permettent d'amplifier la 
20 vibration ultrasonique du corps traite. notamment la frequence a/d ou d est le diametre 
du recipient et a la vitesse du son. • 

L'invtmtion consiste egalement a positionner les electrodes a I'aide d'un dispositif de 
depl£:cement de maniere a ce que les filaments de la decharge ramifiee soient eloignes 
25 ou rapproches les uns des autres, en particulier rapproches au point qu'ils torment un 
faisceau intense, tout en gardant chacun sa caracteristlque de canal independant de 
coursint, et sans pour autant se coliectlvlser en un cordon de plasma (voir fig. 4). 

Un d as bute de I'application de la presents invention est le depot de films de bani6re, 
30 rendant les recipients en matiere plastique, tels que les bouteilles PET, dans le 
domaine de I'industrie alimentaire, les tubes en polyethylene dans le domaine de la 
parfumerie, les reservoirs a carburant dans I'automobile, etc., imperm'ables aux gaz 
(O2, C0 2 , H 2 0, aromes, essence etc.). 
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L'invention eoncerne aussi un proced6 de traitement de surface d'un objet a J'aide d'un 
plasma genere par un decharge electrique alimente , sous forme de reseau ramifie 
de filaments, applique centre une partie de ladite surface, dans lequel on deplace le 
s plasma de facon a pouvoir balayer toute la surface a traiter par un champ magnetique 
ou electrique qui se deplace par rapport a un dispositif de g6n6ration du plasma, la 
viteaue relative du plasma par rapport a la surface a traiter resultant en grande partie 
du mouvement dudrt champ. 

10 Les inventeurs de la presente invention ont realise qu'un des problemes du procede 
decril dans WO 9946964 est que le cordon de plasma a tendance a se decoder de la 
paroi de I'objet a traiter, du fait que le deplacement de I'objet ou de {'electrode, cree des 
mouvements d'air qui perturbent le cordon et notamment les afflux d'air apportes par la 
couche limite de la paroi du recipient et qui tendent £ repousser le cordon de plasma de 

15 cette surface. L'6loignement du cordon de plasma de la surface a traite dimlnue ou 
annule le gradient de concentration des particules actives a la surface a traiter t 
empeche ainsi le traitement de surface, tel que le depot d'un film. Dans le cas de la 
presente invention, le problems est 6vite car la dur£e de I'impulsion de caurant creant 
le plasma sous forme de r£seau ramifi6 de filaments est choisie assez courte pour que 

20 le deplacement relatif de la surface traitee par rapport au site du reseau soit si petit que 
le reseau suive la surface dans son deplacement. La condition pour cela est que la 
dureu T 2 soit inferieure au rapport de la largeur d'un filament a la Vitesse de 
deplacement de la surface traitee. Supposons que cette vitesse soit de 1m/s (vitesse 
realisee en pratique) et que la largeur du filament soit de 1mm, on obtient pour xz la 

25 vateLr maximum de lO^sec. En realite, tj, est soumis a une condition plus stricte qui 
est la limitation de la temperature d'echauffement de la surface traitee. L'experience 
montre que cette exigence limite t 2 a une valeur ne depassant pratlquement pas 3. 10" 
4 sec. Pendant ce laps de temps, les photos a haute frequence ont montre que le 
filament reste applique a la surface traitee. Aucun effet hydrodynamique n'est observe 

30 ce qdi confirmfe que le probleme existant lors de la realisation de I'invention WO 
9946964 est evite, dans le cas de la presente invention. 



14 



14 



27-03-2001 



Printed: 10-1 2-2001 



SPEC 



018103/18 



. 15 

Le plasma confine sous forme de reseau ramifie de filaments peut etre realise de facqn 
a c€ qu'il contacte la surface a traiter localement, c'est-i-dire sur un surface 
approximativem nt circulaire pour pouvoir "tre deplace sur une surface a traiter ayant 
un re lief complexe afin de permettre un depdt uniforme sur une telle surface (fig.5). 

5 

L'ele strode sous tension peut etre formee par un dtsque ou une autre forme sonde 
pouvant se deplacer dans i'espace de maniere tridimensionnelle a l'ext6rieur du 
recipient, de maniere a ce que le reseau ramifie de filaments balaie la surface a traiter. 

10 D'autxes buts et aspects avantageux de (Invention ressortiront des revendications. d la 
description ci-apres et des dessins annexes, dans lesquels : 

La Fig. 1 est une vue en coupe d'une bouteille et d'une partie d'un dispositif pour la 
mise en oeuvre du procede selon I'invention, montrees de fagon schematique. 

is 

La fig.r montre des photographies prise par camera haute Vitesse d'une decharg 
provoquant la formation d'un reseau ramifie de filaments. Le temps entre I s 
photographies successives correspond a une duree de 30 us. L'exposition est de 5us. 

20 La Fig.2 est une vue d'une section de la bouteille (section positionnee sur la fig.1) 
illustiant le procede de developpement de la decharge sous forme de reseau ramifie de 
filamsnts de plasma, notamment la formation des ondes de choc incidentes (issues du 
filament) reflechies et penetrant le corps traite. 

25 La fig.3 represente un exemple de diagramme, dans le temps, des Impulsions de 
courant iilustrant les etapes de developpement de la decharge. 

La fi<j.4 illuatre la possibiitte que donne la presente invention de verier la configuration 
et le positionnement de ('electrode a la terre pour varier la configuration du reseau 
30 ramifie de filaments de plasma, en passant dans le cas d'une electrode recouvrant une 
large partie de la surface inferieure du recipient, d'une configuration largement 
distribute sur la surface a traiter, a une configuration de faisceau de filaments, qui se 
distingue d'un cordon d plasma dans le sens de ('invention WO 9946964 en ce que la 
structure d s filaments est conservee, ce qu'illustre la distribution des temperatures 
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monti-ee dans la zone B de la fig.4, contrairement au cordon de plasma correspondant 
a I'invention WO 9946964, ou la distribution radiate de la temperature est reguliere t 
oCi le transf rt d s particules par diffusion se fait dans la direction opposee au gradient 
de temperature voir fig. 4c. 



La fig;.5 iliustre la mise en ceuvre de la presente invention dans le oas du traltement de 
la suiface interieure d 1 un recipient de forme complexe. 



La figi.6 correspond a une forme d'ex6cution de la presente invention oCi un recipient de 
io formti complexe est traite, par example, pour impermeabilisation. 



La fig.7 iliustre la possibility du traitement simuKane des deux faces de la paroi d'un 
reservoir soit en realisant un schema d'alimentation ou les decharges des deux cotes 
de la paroi fonctionnent consecutivement, chacune d'elle jouant le role d'electrode pour 
15 I'autns (fig.7a), soit en realisant un schema d'alimentation ou les deux decharges des 
deux cotes de la paroi fonctionnent en paraliele (flg.Tb). 



En feisant reference a la fig.1, un dispoeitif pour la traitement de surface d'un recipient 
(1) comports une Electrode (2) reliee a la terre et une electrode sous tension (3) reliee 

20 a une source d'energie electrique (4) dotee d'un dispositif de formation d'impulsions (8). 
L'eieotrode (3) comporte une tubulure (5) reliee a une source de gaz (6), telle qu'un 
recip ent permettant de preparer le melange gazeux qui est injecte sur la surface a 
traiter et qui permet la formation du plasma a un seuil de claquage plus faible que dans 
('air. L'electrode (2) peut etre deplacee par un dispositif qui permet d'optimiser la forme 

25 du r£seau ramifie de filaments de plasma par rapport au recipient (1) que represente, 
dans ce cas particulier, une bouteille telle qu'une bouteille PET. L'electrode a la terre 
est ei/entuellement separee de la parol du recipient (1) par un corps diaiectrique (9). 



Le dispositif comporte en outre une pince (13) ou autre support mecanique qui permet 
30 de supporter et deplacer le recipient, notamment dans un systeme cinematique 
permettant d'accomplir des operations de sterilisation, de depdt d'un film et 
ev ntuellement de remplissage du recipient. L'electrode (2) t le dielectriqu (9) sont 
solidiiires et peuvent etre, eventuellement, couples a un dispositif d'entratnement rotatif 

16 
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pour assurer la rotation relative de la bouteille et de ('electrode (2) (non montre sur le 
dessin). 

La surface entiere du recipient peut etre traitee par un ou plusieurs passages du 
5 plasma (cas avec rotation), ou par des impulsions repetees, sur toute la surface traitee 
(cas Jjans rotation). 

Un rroment-cle dans la mise en osuvre du precede est I'apport du melange de gaz sur 
la suiface a traiter. 

10 

Les jjaz apportant les molecules, pour le depot du film impermeable par exemple, 
peuvent etre melanges avec le gaz pour la formation du plasma et alimentes par la 
conduits (5) dans Pelectrode (3), ou etre presents dans le recipient (1) avant le debut de 
traitement de surface, ou etre alimentes dans le recipient par une source separee. La 
15 buse (5) peut dinger le gaz pour le revetement de film en aval de la formation du 
plasma. 

Le syateme d'alimentation prevoit ('utilisation consecutive de ptusieure melanges 
gazeax de composition differente, permettant de creer un film-barriere, par exemple. 
20 sous forme de plusieurs couches de composition chimique differente. 

Un endroit critique de I'objet a traiter, notamment dans le cas des objets ayant un 
goulot etroit tel que les bouteilles ou la partie de surface interieure proche de I'extremite 
ouve-te du recipient (par exemple d'un tube cylindrique en plastique), est la partie d 
25 surface interieure inciinee ou evasee proche du goulot (11). Pour assurer un traitement 
de surface efficace de cette partie, il est avantageux d'incliner le jet de la buse- 
electrode 5 d'un angle a par rapport a I'axe d'axisymetrie (A) du recipient ou tout au 
molns la partie a proximity de la partie du goulot (11). L'angle a d'injection permet d 
traiter efficacement la surface Interieure inciinee s'etendant du goulot (11). 

30 

Dans le cas particulier du tube en plastique, ii s'avere important, par exemple lors d un 
traitement de depat de barriere, de preserver I'extremite ouverte du tube (par exempts 
sur un anneau de 3 a 5 mm d'epaisseur) de traitement de barriere, etant donne que le 
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film depose peut empecher le soudage de I'extremite ouverte du tube apres son 
remplissage. L'angle a, dans ce cas. est choisi de maniere a ce qu le melange gazeux 
appoite par I'intermediaire du tube (5) ne contacte la parol a traiter qu' n dessous de la 
surface annulaire a preserver. 

5 

Le choix adequat de l'angle a permet aussi de minimiser l'accumulation des produits 
residuels du traltement en pemnettant une circulation des gaz, d'une part par convexlon 
naturelle due a I'echauffement de la surface interieure et des gaz sur ia couche limite 
apr6s- passage du plasma, et d'autre part par convexion forces des gaz introduits dans 
10 le recipient pour la formation du plasma et/ou pour le depdt d'un film, vers le cote 
ouveit du recipient, dans le present cas le goulot (17). 

II est aussi possible d'injecter les gaz d'apport sous forme d'un cdne coaxial a I'objet 
traite de maniere a distribuer uniformement les gaz d'apport sur toute ia surface du 
is corps traite. 

Un type de barriere peu coateux, efficace et adapte aux recipients destines aux 
aliments, est le SiO x (1,9 sX 2,1). 

20 Le contact du plasma avec la surface a traiter, assure par te precede revendique, 
permet de deposer des couches barrieres par les effets suivants. 

D'abord, les gaz absorbes dans Ia paroi de I'objet a traiter, proche de la surface a 
traite', sont evapores par I'effet ultrasonique du plasma, et sont ainsi elimines de la 

25 partie de couche superficielle de la paroi. Le plasma peut eventuellement effectuer un 
ddcapage superficiel de quelques couches, atomiques de sorte qu'il y a une liberation 
de liaisons chimiques qui reagissent avec les parttcules excitees dans le plasma, 
notarnment certaines partlcules telles que le silicium et I'oxygene apportes par le gaz 
de tmitement de surface. Le mecanisme n'est pas parfa'rtement connu, mais il se peut 

30 que les molecules de SiO x occupent les liaisons chimiques a la surface du polymere, 
agissent en tant que centre de cristallisation, pour la formation d'une couche barri&re 
de SiOx sur la surface a traiter. 

18 
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Pour creer des films de barrtere flexibles, non cassant, avec la bonne adhesion a la 
paroi, il est possible, par la presente invention, de deposer successivement des 
couches d differente composition chimique, notamment de superposer des couches 
de SiO x et de CH y . 

5 

Dans la forme d'ex6cution de la fig.5, pour le traitement de la surface interieure d'un 
recipient de forme complexe la decharge par impulsion sous forme d'un r&seau de 
filaments de plasma est formee entre une electrode sous tension (3) et une electrode a 
la terre. dotee d'un mouvement dans trois dimensions, effectue par un mecanisme (7), 
io permettant de balayer toute la surface interieure du recipient par le r6seau ramifte de 
filaments de plasma. 

Dans la forme d'execution de la fig.6, le traitement (par exemple rimpermeabilisation) 
d'un recipient de forme complexe (1*) (par exemple un reservoir a carburant) est 
15 effecl ue de la maniere suivante. 

Dans ce cas, I'electrode sous tension (2') alimentee par une source de courant (3'), st 
situe<» a I'ext6rieur du dispositif. Le recipient (1*) est place k I'interieur d'une buse (28') 
en rrateriau dielectrique. ventilee par un flux d'air ou d'un autre gaz (29)'. Deux 
20 tubulures (3') et (23') permettent, respectivement, d'amener le melange gazeux dans le 
reservoir, et d'evacuer les gaz residuels du reservoir. Le reservoir peut etre deplace et 
pivoter grace aux mecanismes (24') et (25'). 

L'electrode a (a terre a la forme d'un jet de liquide electroconducteur (26'), provenant 
25 d'un injecteur (22') alimente par une pompe (27'). Le liquide electroconducteur recueilli 
dans le reservoir (30') est continuellement renvoye dans le systeme de I'efectrode a la 
terre. La decharge entre lesdites electrodes se developpe sous forme d'un rdse u 
ramifie de filaments de plasma (31'), comme montre sur la fig.6. 

30 Dans la forme d'execution de la fig.7, deux solutions sont donnees pour le traitement 
simufcane des deux faces de la paroi d'un recipient en matiere dielectrique. 
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Oann le cae de la fig.7a, la decharge s'opere de maniere que les reseaux ramifies de 
filaments de plasma formes des deux cotes de la paroi jouent fe role d'electrode Pun 
pour ('autre. L s deux zones de traitement sont done alimentees de maniere a etre 
reliee« consecutivem nt i'une a I'autre. Le recipi nt est supports par un support en 
matedau dielectrique (13"). 



to 



Dans le cas de la fig.7b, le schema propose permet d'effectuer tea decharges sous 
forme de reseaux ramifies de filaments de plasma alimentes en parallels. Le recipient, 
dans <:e cas, est supporte par un support (9") et les deux decharges utilisent une seule 
electrode, mise a la terre. 



15 



Dans les deux cas, les electrodes sous tension servent de conduite de gaz. Les 
melanges gazeux alimentant les decharges peuvent differer de part et d'autre de la 
paroi c'u recipient, de maniere & former eventuellement des depots de composition et 
de proprietes differentes. 



Des e>:emples non-Jimitatifs de mise en oeuvre du precede selon I'invention sont 
donnes ci-apres. 



26 Exempts 1: 

Depot d'un film d'oxyde de silicium sur ia surface interieure d'une bouteille 
monocouche PET (0,51), par methods HF : 



Produits de base utilise cons6cutivement et avec repetition : Ar, O2, HDMS, CH4 
25 Tension maximum de la source de courant : 21 kV 
Amplitude du courant de la decharge : 10 A 
ti = 3ps 

T 2 as 300|.IS 

t 3 = 40m:> 
30 Duree du traitement : 20 sec. 

MateYiau principal de la barriere : SiO x (x « 1 ,96) 
Epaisseu' de la barriere : 180 - 190 A 
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Niveau de barriere a I'oxygene : 

avant traitement : 0,06cm*/bout.jour 

apres traitement : 0,0005cm 3 /bout.jour 
Coefficient de barriere par rapport a I'Oxygene : 120 
s Coefficient de barriere par rapport au CO2 : 30 

Exampl e 2 : 

Depot d'un film d'oxyde de siiictum sur un tube en polyethylene monocouch 
(zoomi). 

10 

Produits de base utilise consecutivement : Ar, 0 2> HDMS, TEOS, CH 4 
Tension maximum de la source de courant : 10 kV 
Amplitude du courant de la decharge : 8 A 

T, - 2|J3 

15 t2 = 200us 
T3 « 10ms 

Duree du traitement : 10 sec. 
Materiau principal de la barriere : StO x (x ■ 1,95) 
Epaisseur de la barriere : 250 A 
20 Niveau de barriere a I'oxyg&ne : 

avant traitement interieur : 0,7cm 3 /tube,jour 

apres traitement interieur : 0,006cm 3 /tube.jour 

apres traitement exterieur : 0.1cm 3 /tube.jour 

apres traitement sur les deux faces : 0,001 cnrVtube.jour 
25 Coefficient de barriere a I'oxygene : 

apres traitement interieur : 110 

apres traitement exterieur : 7 

apres traitement sur les deux faces : 700 

30 Libello des references des figures 
FIGURE 1: 

1. Objet (corps) traite 

2. Electrode mise a la terre 
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3. Tube d'apport dea composants gazeux, servant d'electrode sous 
tensi n 

4. Source de courant 

5. Composants gazeux 

s 6. Dispositif de preparation et de melange des composants gazeux 

7. Mecanisme de defacement de I'electrode 2 

8. Dispositif de formation des impulsions de courant electrique 

9. Support dielectrique inferieur 

1 0. Filament du reseau ramifiS superficiel de la decharge a impulsion 
iu 11- Goulot 

1 2. Point inferieur du recipient a traiter 

1 3. Support superieur du recipient a traiter 

14. Capteur d'ultrasons 

15. Thermocouple 

15 

FIGURE^ 

1 Corps de la bouteille 
1 o Filament de plasma (en section) 
1 5 Surface interieure de la bouteille a traiter 
20 16 Corps de la bouteille 

17 Onde de choc incidente, issue du filament de plasma lors de sa 
formation apres le laps de temps tl 

1 8 Onde de choc reflechie de la surface de la bouteille apres que I'onde 
de choc incidente I'ai atteinte. 

25 19 Onde de choc penetrant le materiau du corps de la bouteille, et s'y 

dissipant sous forme d'oscillations ultrasoniques 

20 Plasma g6n£r& par I'onde de choc 

21 Plasma genere par I'onde de choc reftechie, reactivant et rSionisant (e 
plasma genere par I'onde de choc incidente 
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FIGURE 3: 



1. Claquage 

2. D6veloppement de la tension et du courant lors de I'echauffement 
Isochorique du filament 

35 3. Tension et d6veloppement du courant pendant la phase de detente du 

filament 

4. Chute de la tension et du courant apres I'impulsion 

5. Post-d6charge 

6. Tension lors de I'alimentation de la decharge par une source de 
40 courant a haute frequence 

xi : duree du prechauffage isochorique des filaments 
t 2 : duree du developpement des filaments 
t 3 : dur6e post-decharge 
U : Tension 
45 I : Courant 
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FIGURE 
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Surface traitee 
Cordon de plasma 

Distribution radiale de la temperature 

Distribution de la temperature suivant I'axe X 

Gradient de temperature (conditionnant la grandeur et la direction du 

gradient de concentration des particules activees vers la surface a 

traiter). 

Electrode laterale 
Rotation du recipient traite. 

Lignes de courant, illustrant la concentration du champ electrique, 
effectuee par ('electrode laterale (21). 



FIGURE 6. 
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1 ' Reservoir a carburant 

2' Electrode sous tension 

3' Tube d'apport des composants gazeux, de direction reglable et 
controlable 

4' Generateur de courant a impulsions 

22 I njecteur de liquide eiectroconducteur (par exemple eau aalee) 
servant d'electrode a la terre 

23 Tube d'evacuation des gaz residuels 

24, 25 Dispositifs de deplacement du corps traite 

26 Jet de liquide eiectroconducteur servant d'electrode 

27 Pompe 

28 Tunnel de passage du recipient, en materiau dielectrique 

29 Ventilation 

30 Zone d'acoumulation du liquide eiectroconducteur apres utilisation 

31 Decharge sous forme de reseau ramifie de filaments de plasma 
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FIGURE 7: 
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Recipient a traiter 

Electrode a la terre 

Tube d'apport du melange gazeux 

(les melanges gazeux peuvent etre differents de part et d'autre de la 

paroi traitee) 

Source de courant HF 

Chambre de preparation des melanges gazeux 
Support dieiectrlque (ntedeur 
Support dtelectrique sup6rieur 



23 



{Printed: 10-1 2-2001) 



[SPEC j 



[01810318 
24 



REVINDICATIONS 



1. Precede de traitement de surface d'un objet a Paide d'un plasma genere par 
5 une decharge electrique dans lequel on forme le plasma a partir d'une 

electrode fonctionnant en regime d'emisslon de champ et qu'on applique le 
plasma centre une partie d'une surface d traiter, le plasma etant fourni par 
impulsions dont le front a une duree de developpement si petite que le plasma 
a la forme d'un reseau ramifie de filaments distribu6s superficiellement sur la 
10 surface a traiter. 

2. Precede selon la revendication 1 , caracterise en ce que la duree du front d'une 
impulsion de courant est approximativement inferieure a la largeur d'un filament 
de reseau ramifie confine contre la surface a traiter divisee par la Vitesse du 

15 son dans le milieu environnant le plasma et non affecte par lui, de maniere a ce 

que la formation du filament de plasma soit suivie de la generation d'une ond 
de choc. 



3. Precede selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que la dur£e du front 
20 d'une impulsion est suffisamment courte pour eviter une surchauffe locale du 

materiau traite au-dessus de la temperature critique de destruction dudit 
materiau. 



4. Precede selon ('une des revendications precedentes, caracterise en ce que les 
25 impulsions sont repetees et se suivent dans un laps de temps superieur au 

temps de vie "post decharge" du plasma, de maniere a ce que la surface traitee 
le soit uniformement 



5. Precede selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que 
30 I'amplitude de la quantite d'energie developpee par 1'tmpulsion de courant 

etectrique est si grande que I'onde de choc, generee induise une onde de choc 
a I'interieur du corps traite qui s'y dissip sous forme de vibrations 
ultrasoniques. 
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Precede selon Tune des rev ndications precedentes, caracterise en ce que I 
plasma confine est genere sous forme d'un res au ramifie de filaments par une 
source d'energie electrique a haute frequence pulsee; le plasma confine 
provenant d'une electrode a haute tension connectee a la source d'energie 
electrique et les lignes de courant aboutissant a une electrode mise a la terre 
dont la configuration determine la forme du reseau ramifie de filaments, pass 
d'une structure etendue sur une grande surface, a une structure de filaments 
localisee sur une surface reduite, suivant que I'electrode £ la terre est une 
surface developpee ou localisee. 



7. Precede selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que 
I'electrode de terre est sous forme d'un jet de liquide conducteur. 

15 8. Precede selon I'une des revendications 1 a 3, caracterise en ce que le plasma 
sous forme d'un reseau ramifie de filaments par une source d'energie 
electrique en impulsions a haute frequence, coupiee a une electrode a effet 
capacitif. 

20 9. Precede selon les revendications precedentes, consistent a superposer aux 
vibrations ultrason'iques prepres, generees par le processus ultrasonique de 
formation des filaments de plasma, des vibrations generees par un generateur 
ultrasonique exterieur, en particulier a la frequence propre du precede. 

25 10. Precede selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce que la 
decharge sous forme de reseau ramifie de filaments de plasma est alimentee 
successlvement par des melanges gazeux de compositions differentes. 



11. Procede selon I'une des revendications 1-10, caracterise en ce que le 
30 traitement est effectue simultanement sur les deux faces de la parei du 

recipient par deux d6charges sous forme de reseaux ramifies de filaments de 
plasma, chacun de ces reseaux jouant le r'le d'eiectrode pour {'autre. 
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12. Procede selon Tune des revendications 1-10, caracterise en ce que !e 
traitement st ffectue simultan6ment sur les deux faces de la parol du 
recipient par deux decharges sous forme de reseaux ramifies d filaments de 
plasma, alimentees en parallele par une source de courant. 

5 

13. Procede selon i'une des revendications precedentes, caracterise en ce que les 
melanges gazeux soient projetes sur la surface a tralter sous un angle tel que, 
d'une part, la distribution de ces gaz sur la surface soit assuree et, d'autre part 
que I'evacuation des gaz rdsiduels sort alleges. 

10 

14. Procede selon Tune des revendications 1-12, caracterise en ce que les 
melanges gazeux soient projetes sur la surface a traiter sous forme de cone 
gazeux axisym6trique de maniere £ recouvrir uniformement toute la surface du 
recipient a traiter. 

15 

15. Proced6 selon i'une des revendications precedentes, caracterise en ce que le 
corps traite est dote d'un mouvement relatrf uniformisant par rapport au site de 
la decharge A reseau ramifie de filaments, ce mouvement pouvant etre, en 
particulier, un mouvement de rotation. 

20 

16. Dispositif pour ia mise en oeuvre d'un procede de traitement de surface selon 
I'une des revendications precedentes, comportant une source d'energie 
electrique connectee a une electrode et modulee en tension de facon a pouvoir 
g6nerer des paquets d'impulsions d'energie electrique. 

25 

17. Dispositif selon la revendication 16, comportant des moyens de contrdle de la 
temperature du corps traite et de la frequence propre des vibrations 
ultrasoniques engendnees par la mise en oeuvre du procede. 

30 18. Dispositif selon I'une des revendications precedentes, comportant un ou 
plusieurs generateurs d'ondes ultrasons a frequence variable et contrdlable, et 
un systeme permettant d soumettre I s corps traites a des vibrations 
ultrasoniques simultanSment a la mis en oeuvre du proc6d6. 
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19. Dispositif s Ion Tune des revendications precedentes, comportant des moyens 
de position nement des electrodes permettant de rapprocher ou eloigner les 
filaments du reseau ramifie, en particulier de les rassembier en faisceau. 



10 



15 



20. Dispositif selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que la 
source de courant contlent deux circuits, permettant d'effectuer le traltement 
revendique simultanement sur les deux faces du corps traite soit en circuit 
parallele aoit en circuit consdcutif. 

21. Dispositif selon i'une des revendications precedentes, caracterise en ce qu'il 
comprend un mecanisme permettant de deplacer le corps traite par rapport a la 
zone ou se situe la decharge a reseau ramifie de filaments, en particulier, un 
mecanisme de rotation. 

22. Dispositif selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce qu'il 
est dote d'un ou de plusieurs systemes d'alimentation en melanges gazeux, se 
termlnant par des conduits dont Tangle d'incidence par rapport a ta surface 
traitee eat reglable. 
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Figure 1. 
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Figure 5. 
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